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(1) 反応系全体のポテンUヤル面を考慮す るものであ り,主 として衝突論的
覆方法がこれであ って ,化学反応を物質問の衝突 とい う立場で考えようとする















ェントロピ 項ー とよばれるAについての考察は行なわない｡ 目的 とす るとこ
ろは複雑孝有機化合物のどの位置に反応が もっともか こりゃすいか ･あるいは
ことを った化合物に対してある種の反応がかこる場合の相対速度を追求 しよう













にもとづ くものであ って ,対象そのものもベンゼン ,ナフタ l)ン ,アトラセン
などに代表される共役化合物の化学反応がその対象 と浸 ったし ,Hickel法が
q系に拡張されることによ って飽和化合物の反応 も玲 じられるようにな ったo
さらに分子軌道法が拡張Htickel法 ,すべての原子価電子を考慮した半経験的
化学反応性の理論 も除々にではあるが変化 しつつあるO この間の事情を説明し
よう｡
〔1〕 産 験的分子軌道法にもとづ く反応性の理論
Hickel法の特長を穿き･ならべると
(1) 分子中の特定の電子のみを抜 き出してとりあつか う,共役化合物であれ















xrは r番 目の原子軌道で打電子状態を論 じるときは分子面を節面とするp
軌道 ,6電子の場合には原子価角を考慮 した混成軌道などである｡
(3) 分子軌道のエネルギー ,係数は(1)式の金- ミル ト-アンか ら変 分 法 の
手続で導かれる永年方程式
‖lrs-ESrs1-0 (4)
をといて求め られる･-oただLhは (2)式にあらわれた一電子- ミル ト-アンで
h,r-J xrhxrdT,hrs-J xrhXsdTであらわされ ･それぞれクーロン積分 ･
共鳴積分 とよばれる｡ Srs重複 り債分である｡





イオン化 ポテンVヤル ,結合距離などを参照 して定めるO
(5ト これから分子軌道の規格化 ,条件 ,∑(Crl )2-1,を用いて分子軌道
r
のエネルギーei,その係数C才を求める｡またこれらの諸量から
全電子エネルギー :E= ∑■y j e j
j
全 軌 道 電 子 密度 :q,-署 y j(CrJ) 23
軌道 間結 合 次 数 : prs-∑ リjCr3c sJ
j
(5)
などの諸畳が定義されるo yjは j番 目の分子軌道の被占電子数である｡い
くつかの結果を表 1,図 1に示 してお くO'図 1は とくに電子密度 ,結合次数 ,
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鴎 1B 飽和化合物~(q電子 )の分子凶




在するこ とは事実であるが ,もっとも簡単な計算で見透しのよい結果がえ られ
る点 ,その利用価値も多 く,興味深い｡
この方法にもとづ く有機反応性の理論を紹介 しよう｡第-の方法は分子の孤







結論的咋言 うならば ,この方法では孤立した分子､の全軌道電子密度 .自己分極
率 ,結合次数 ,またはそれから導かれる自由原子価が反応性の尺度 として用い
られる｡





打 rr=苧誉yj' 2 ~〝k '






































Browns)らによ って行なわれ . これ らの尺度が反応初期による系の全電子エネ
ルギー変化の大小 (活性化エネルギーの大小が推定 しうる畳 )を示す ものであ
ることが明らかにされている｡この方法は試薬と反応物質 との静電的相互作用
などを予想するものであ って .有機化学における経験的理論である有機電子説







この方法は筒井 ら6k よ って発展させ られ ,フロンティア電子理論 ともよば
れるO た とえば共役化合物の置換反応において .求電子的 ,求核的 ,ラUカル
的反応のいずれかに従 って ,最高被占軌道 ,最低望軌道 ,その両者の係数から
フロンティア電子密産
f野 -2(Crh･,o)2
fP - 2 (CrIT･Ⅴ)2
i,qa)-壬(frW+ fF)
(8)
を定義し ,それぞれこの最大の場所に反応がかこるとする (表 1参娼 )これら
のフロンティア電子密度は置換反応の遷移状態において .次頁の図のどとくR
とHの原子軌道か ら作 られる東方軌道 との間に超共役を考えて ,その共役によ
る全 7E電子エネルギーの変化 ,すなわち安定化エネルギーを計算すると ,試薬
が求電子的戊 核的ラ汐カ'朝 であるかに従ってIjをm ckel法で求め られた j番 目
のMOの軌道エネルギー ･ej-α+ljβ,に あ らわ れ る係 数 と して ,



























フロンティア電子理論の最 も大 きい特長は分子軌道の うち最高被占軌道 ,負




Wh elajld12)i共役化合物の置換反応の遷移状態にお申 て ,試薬 との間に安
走査 o結合が生成 し , 反応物質の方電子は置換反応のお
こる炭素原子以外の場所に局在化 し ,その個数は試薬が求
電子的 ,求核的 ,ラUカル的であるかに従 って ,mを彊発
物質の7r電子数とす るとm-2,m･.m-1であるとしたO
この遷移状琴の模型にもとず く全汀電子エネルギーE吾






結果は表･2.図 2に示したが ,実験結果 との一致は良好である｡




現在Woodward功 ffmann別として注目を集めている理論は ,共役化合物 (
姶原糸と生成系 )の孤立状態の主 としてH払ckel法にもとづいて得 られた分子
軌道法の知見から化学反応性を論 じるものであ って ,-種の Isolatedapp-
















反応物質では同一平面 )の立体配置によ って ,二種の生成物が生 じる｡この反
応は末端基同一方向に回転 して生成 したと考え られるとき同碇的 (･conrota-




この立体特異性反応 についての説明は種々の人 々によ って試みられている05)
表 5 ポ1)エソの電子頚式反応
共役ポリエン ち pA 光 を




直接娼与す る打分子軌道 ,ならびに生成する 6分子軌道に注目し ,図5に示す
ような同碇的反応 ,反碇的反応における対称要素にC2,gによって軌道を分類
する｡その後 ,反応経過について分子軌道の対称怪力輝 零され孝 として始原系
と生成系の分子軌道の相蘭図を作 った結果は図 4であるO これよりブタUエ ソ
か らVクロブクi7ェンを生成する廉反応は反応前後にをける被占軌道と空軌道の
間に交叉のない contoLtatoryJにかこることが示される0
またこの考えにもとづ くと励起状態の関与す る光化学反応では ,jDisrotatory
におゝ こることが示される｡
この理論は立体特異反応が熟的 ,光化学的にか こりうるか否かを定性的に示







































その他 この考え方に関連して ,興味ある理論 としてPearson叩 らの報告を




(3) 最高被占軌道 と最低空軌道がエネルギ -ー的に近い
主っの条件がみたされる必要があるこ とを示し ,.よく知 られた
H-･-‡i














(3) 0 ,冗 ,n電子の統一的な取 り扱いがで きる｡
拡張Hdckel法は (2)式の全- ミル ト-アンを基礎 とし ,分子軌道を原子価
軌道の一次結合で表わす点を除 く,誼hckel法 と本質的に同じであり ,クーロ
ン検分 ,共鳴積分の評価法がことなるにす ぎない｡
一方 .CNDO,INDO,15)MINDO16)法などとよばれる半経験的 SCF法




2m ー i>j rij
を用い ,(5)式からえられる全電子エネルギ､一(閉殻系 )
OCC OCC











(rsZtu)-〟 xr(1)Xs(1)- Xt(2)Xu(2)dTl dT2r12














































前章 1節で述べたA ,a .Cのいずれの方法の尺度に対応する量は計算 しう
るが ,Aの_孤立系近似に用いた全打電子密度は ,特に打電子だけが特別な働 き
をすると考える根拠付がない限 りすべての原子価電子a?電子密度の和 ,すなわ













これ らの方法の他に最後に紹介してお きたいのは拡張Huckel法 ,経験的
SCF法による全電子エネルギー .全エネルギーを用いる方法である. この方




ckel法で追跡した報告 ,19)ァルキル- ライ ドのSN2置換反応過程の全 エ































表 5 メチル-ライ ドのSN2反応
-Cll Cl2
rユÅ 0r2A ♂ E(eV)
1｣784 5.0 110 -59~0.5占
1.9 2.8 100 †590.45
2.1: 2.4 95 -5_90.80
2.15 2.5 95 -589.20




(i) 班+はC-C結合の2等分線上を分子面に垂直方向に近づ きやす く,エ
0
































Ⅱ む す び
これらの近似をすすめた方法は従来用いられた経験的分子軌道法に比して分




とするHdckel法に此 して ,非結合的相互作周があきらかとなる反面 ,とく
に 6結合については従来の混成結合概念にもとづ く抽像が不明確 となる｡
(2)共役化合物が面対称要素を有する場合には 打 ,Oの分離は明確であるが ,
面対称性をもたない場合は 6 ,符電子の区別は不明確 となるO 符近似はこの
場合に採用で きない｡
(3) 軌道エネルギーの大 きさ ,その償序 ,全電子エネルギー ,全エネルギーの





密度 ,結合次数 )に関する限 り ,経験的方法のそれ と傾向に一致する場合が
多く,軌道の対称性 ,などにもとづ く定性的解釈を行なうにはかえ って打近似
の明快さに比 して取扱いに困難さを伴 うことがある｡したが って化学反応性
の取扱いも分子軌道法の進歩に比してか くれてお り,エネルギー的考察がそ
の主流を占めてお り,その情報が必 らず Lも有効に生かされているとは言い
難いように思われるo
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